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 第!章序論
 チオアルデヒド(RCH=S),ケテン類(R2C=C=S),スルフィン類(R2C瓢S嵩0)は,それぞれ
 反応性の高い二重結合を持ち,これを様々な合成に利用できる可能性を持つ,興味深い化合物である。従っ
 て,これらの分子の基本的な性質を調べること,その反応機構について知見を縁ることは重要であり,新
 たな反応の設計にも役立っと考えられる。しかしこれらの化合物,特に基本的で構造の単純なものは,反
 応性に富むことの裏返しとして,単離することすら困難である場合が多い。そのため赤外吸収スペクトル
 の帰属等,分子の性質の基本的な事柄についてすら疑問が残るものもある。ましてそれらの反応がどのよ
 うに進むかについては,推定にとどまっている場合が多く,中間体を観測したといった直接的な例は極め
 て少ない。
 本論文では,低温マトリックス法によりこれらの興味深い分子を単離し,振動スペクトルの測定と解析
 を行った。また,それらの分子とハロゲン化水素との,付加反応における初期中間体とみることができる
 水素結合錯体について,やはり振動スペクトルの立場から考察し,その構造を推定した。
 一443一
 葦
.
 第2章RCH=S(R=H,CH、)の振動スペクトル及び塩化水素との水素結合錯体
 本章では,thioformaldehyde(H2C=S)の発生法として,次の三つの方法を試み,分解生成物のAr
 マトワッマス単離赤外吸収スペクトルを測定した。
 (1)thietaneの光分解
 第一の方法では,Arマトリックス中における光分解の主生成物はethene(C2H4)とH2CπSであった。
 他の生成物はほとんど観測されず,thientaneが,副生成物の少ない,H2C瓢Sの優れた前駆体分子であ
 ることが明かとなった。
◇ hv →賜C=・S+C2翻4s
 同様に2,4-dimethylthietaneをマトリックス中で光分解すると,ほとんど副生成物を生じることなく
 thioacetaldehyde(CH3CR=S)とpropene(C3H6)に分解することがわかった。
 H、c◇CH、訣」c闘3CH-s+c、H6s
 その結果,これまであまり報告のないCH3CH=Sの振動スペクトルを観測することができ,類似分子と
 の比較に基づいて簡単な振動の帰属を行うことができた。
 (2)1,3-dithietaneの熱分解
 第二の方法は新規な発生法であるが,熱分解により四員環の開裂が起こってH20=Sが生成した。そ
 れ以外の生成物はほとんど観測されず,1,3-dhithietaneがH2C=Sの優れた前駆体分子であることが明
 かとなった。
 <s>」L・2賢、c-ss
 測定された赤外吸収スペクトルには,二量体もしくはそれ以上の多量体によるとみられる吸収もみられ
 た。しかしそれらはアニーリングにより強度が増大することから容易に区別することができ,Arマトリッ
 クス中におけるH2C=S単量体の吸収を同定することができた。
 (3)methanesulfenylcMorideの光分解
 第三の方法でも赤外吸収スペクトルにH2C=Sの吸収が観測されたが,同時に2508cm-1にも強い吸
 収が認められた。同位元素置換体の実験から,これはH-C1伸縮振動であり,光分解で生成したH2C=S
 とHClがマトリックス中で水素結合錯体を形成していることが明かとなった。
hv
 c闘3SCl→H2c=8+旺Cl
 H-C1伸縮振動は,錯体形成によりfreeの場合の振動数から大きく低波数にシフトしていた。また,
 439,389cm一1にHbrationとみられる吸収も観測された。赤外吸収スペクトルを既知の錯体の例と比較し
 て検討した結果,H2C=S-HC1水素結合錯体は平面構造であり,HC1のH原子がS原子の非共有電子対
 に配位したタイプであると推定した。
 推定構造の妥当性を確かめるため,αδ初篇。分子軌道計算を行った。上述したタイプの錯体の
 MP2/6-31G一による最適化構造をFig.1に示す。H…sの水素結合距離は2.423A,安定化エネルギーは
 1L313kJ/molであり,水素結合錯体として不合理ではない値であった。さらに調和振動数の計算値は,
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 錯体形成によりH-Ci伸縮振動が大きく低波数シフトする点,測定可能麗
 な振動数領域に二つの1ibrationがある点など,実験結果の特徴を定性
 的によ'く再現していた。以上のようにα尻η痂。計算の結果は,振動スcs
 ベクトルからの推定構造を強く支持した。,
'
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 第3章スルフィンの振動スペクトル解析鶴1
隅一
 本章では,既存の報告に問題のあるsulfine(H2C=S=0)の振動ス軸1
 
 ベクトルの帰属をはっきりさせる目的で,次の二つの方法により'
 H2C=S=0の発生を試みた。H
 (1)1,3-dithietane-S-oxideの熱分解
 分解生成物をArマトリックス中に単離して赤外吸収スペクトルを測
α
 定したところ,H2C=S=0とH2C=Sの吸収が観測された。
 <S〉一』駅一S一輔、C-sFi喋羅F舗s
Ocomplex
 (2)1,3-dithietane1,3-dioxideの熱分解
 この場合には主生成物としてH2C=S累0が得られた。o
 <8>轟2醐、c-s一・δ
 (2)の方法は,H2C=S=0の新規な発生法であるが,赤外吸収スペクトルにおいてその吸収を妨害する
 副生成物も少ないため,優れた方法であることがわかった。
 また,振動の帰属にあたって非常に有用である同位元素置換体のデータを得るため,重水素化した試料
 を用いて実験を行い,D2C=S二〇の振動スペクトルを測定することができた。さらに,の∫n痂。分子
 軌道法(HFおよびMP2/6-G“レベル)によりH2C=S=0の最適化構造および調和振動数を計算した。
 以上を総合的に判断して振動の帰属を再検討した結果,H2C二S=0の振動中最も特徴的なS=0伸
 縮振動をはじめ,既存の報告において不合理であったいくつかの点を改めることができた。基準振動のう
 ち,面外振動の一つであるCH2(またはCD2)ひねり振動は観測することができなかったが,面内振動
 については基準座標解析を行い,その力の定数を求めることができた。
 第4章ケテン誘導体とハロゲン化水素との水素結合錯体
 本章では,Arマトリックス中におけるケテン誘導体とハロゲン化水素との水素結合錯体を,同時凝縮
 (codeposition)法と酸ハロゲン化物の光分解という二つの方法で生成させ,その赤外吸収スペクトルを
 測定した。この錯体は付加反応の初期における中間体とみることもでき興味深い。
 keteae(H2CニC=0)とハロゲン化水素(HX,X=C1,Br)を,codeposition法でArマトリックス
 中に単離して測定した赤外吸収スペクトルにはfreeの場合より大きく低波数にシフトしたH-X伸縮振動
 をはじめ,両者の水素結合錯体に帰属できるいくっかの吸収が観測された。またArマトリックス中に単
 離したハロゲン化アセチル(CH3COX,X=C1,Br)を光分解すると,H2C=C=0とハロゲン化水素が
 生成し,それらがcodepositionの場合とほぼ同じ錯体を形成することがわかった。
 錯体の赤外吸収スペクトルでは,H-X伸縮振動の大きな低波数シフトのほか,H2C=C=0のCH2面
 外変角振動が高波数シフトした点,C=0伸縮振動にほとんど変化がない点などが注目される。これらス
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 ベクトルにおける特徴により,H2C=C=0-HX錯体は,HXのHがH2C=C=0の分子面外から
 C監C部分に配位したタイプであると推定した。数種のケテン誘導体についても実験したところ,それら
 も類似の構造の錯体を生成すると考えられる結果を得た。置換基の違いによるH-X伸縮振動のシフトの
 大きさの傾向も,定性的な分子軌道論的考察により解釈できた。
 振動スペクトルから推定した構造の妥当性を確かめるため,H2C=C=0-HCl錯体についてαわ伽魏。
 分子軌道計算を行った。MP2/6-31G噂“による上述のタイプの錯体の最適化構造をFig.2に示す。
 HC1のHとH20=C=0の末端のCとの距離は2.214A,
C1
H
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 Fig.2MP2/6-31G榊optimizedstructure
ofH2CCO-HCIcomplex
 錯体の安定化エネルギーは10.098kJ/mo1であり,水素結合錯
 体として不合理ではない値であった。また,調和振動数の計算
 値は,錯体形成によるH-C1伸縮振動の大きな低波数シフト,
 CH2面外変角振動の高波数シフトなどの点で実験結果の特徴
 を定性的によく再現しており,推定構造を強く支持した。
 第5章総括
 以上のように本論文においては,H2C=S,H2C=S=0,
 H2C=C=0のような不安定分子,およびそれらがハロゲン
 化水素と形成する水素結合錯体について,振動スペクトルの観
 点から多くの知見を得ることができた。同時にそれらの研究に
 低温マトリックス単離赤外分光法が有効であることが示された。
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 論文審査の結果の要旨
 鈴木映一提出の本論文は,チオアルデヒド,ケテン,スルフィン等反応性の高い二重結合を持つ興味深
 い化合物,およびそれらのハロゲン化水素との付加反応における中間体と考えられる水素結合錯体を,低
 温マトリックス法により単離し,振動スペクトルの立場から研究したものである。
 第1章の序論に引き続き,第2章では,thietaneの光分解,1,3dithietaneの熱分解,および
 methanesulfenylchlorideの光分解の三つの方法でthioformaldehydeを発生させ,マトリックス単
 離赤外スペクトルを測定した。このうち第一と第三の方法はメチル誘導体にも適用でき,
 thioacetaldehydeの振動スペクトルを測定できた。また第三の方法では,生成したthioformaldehyde
 とHC1がマトリックス中で水素結合錯体を形成していることがわかった。振動スペクトルの検討から,
 この錯体は,HClのH原子がS原子の非共有電子対に配位したタイプであると推定した。また,
 abinitio分子軌道法により錯体の最適化構造,調和振動数の計算を行い,推定構造を支持する結果を得
 た。
 第3章では,1,3-dithietane-S-oxideおよび1,3-dithietane1,3-diQxideの熱分解によってsulfineを発
 生させ,マトリックス単離赤外スペクトルを測定した。同位元素置換体のデータを得るため,重水素化し
 た試料を用いた実験も行った。また,abinitio分子軌道法により最適化構造,調和振動数も計算した。
 これらを総合的に判断し振動の帰属を検討した結果,従来の報告において不合理であったいくつかの点が
 改められた。
 第4章では,マトリックス中におけるketeneとハロゲン化水素(HX)との水素結合錯体を,
 codeposition法とハロゲン化アセチルの光分解という二つの方法で生成させ,その赤外スペクトルを測
 定した。錯体形成によって,H-X伸縮振動は大きく低波数に,keteneのCH2面外変角振動はやや高波数
 にシフトしたが,C=0の寄与が大きいketeneのC罵C瓢0の伸縮振動にはほとんど変化がなかった。
 これらの振動スペクトルの特徴から,錯体は,HXのHがketeneの分子面外からC=C部分に配位した
 タイプであると推定した。また,abinitio分子軌道計算からも推定構造を支持する結果を得た。
 以上の研究は,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示してい
 る。よって鈴木映一提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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